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第1章 序論 
 銅酸化物超伝導体における磁気的状態の全貌を明らかにすることは、高温超伝導の発現機構を解明するために
重要である。銅酸化物における高温超伝導は、反強磁性モット絶縁体にホールをドープすることで発現し、最適
ドープ領域で超伝導転移温度Tcが最高になる。さらにホールをドープすると、過剰ドープ領域でTcが低下し、や
がて超伝導が消失する。超伝導が消失した超過剰ドープ領域では、電子は非磁性なフェルミ液体として振る舞う
と考えられてきた。しかし、超過剰ドープ領域では非磁性なフェルミ液体とは異なる振る舞いが観測されている。
例えば、銅酸化物の超過剰ドープ領域や過剰ドープ領域では、磁化率が温度の低下とともに増大する。また、電
気抵抗率は非磁性なフェルミ液体に特徴的なT2に比例する振る舞いを示さない。これらのことから、銅酸化物の
超過剰ドープ領域と過剰ドープ領域における磁気的状態についてはよく分かっていない。近年、超過剰ドープ領
域で強磁性相が存在し、過剰ドープ領域の超伝導相との間の量子臨界点が存在すること、また、強磁性ゆらぎが
過剰ドープ領域における Tc の低下と関連していることが理論的に指摘された。また、ホールドープ型超伝導体
La2-xSrxCuO4 (LSCO)の超過剰ドープ領域におけるミュオンスピン緩和（μSR）と電気抵抗率の実験から強磁性ゆ
らぎが存在すると報告されている。強磁性ゆらぎの起源としては、大きな状態密度と強い電子相関に由来する金
属強磁性ゆらぎと、複数のエネルギーバンドによって生じる二重交換相互作用による強磁性ゆらぎ等が挙げられ
る。しかし、LSCOの超過剰ドープ領域の結晶には、伝導面であるCuO2面の酸素欠損や結晶の乱れがあるため、
LSCO で観測された強磁性ゆらぎが銅酸化物全般に普遍的に存在しているか否かについては明らかではなかった。 
そこで、本論文では、CuO2面における酸素欠損がなく、結晶の乱れの影響が小さい(Bi,Pb)2Sr2CuO6+δ (Bi-2201)
とTl2Ba2CuO6+δ (Tl-2201)、およびLSCOの３種類の銅酸化物を用いて、磁化、μSR、電気抵抗率、比熱の測定を
行い、銅酸化物超伝導体の超過剰ドープ領域における強磁性ゆらぎの普遍性を検証した。 
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第2章 実験方法 
Bi-2201とLSCOの単結晶は浮遊帯域溶融法によって作製した。Tl-2201は岩手医科大学中島研究室において固
相反応法によって作製された多結晶体を使用した。Bi-2201とLSCOはX線背面ラウエ法および粉末X線回折に
よって評価し、試料の組成は高周波誘導結合プラズマ発光分光分析によって決定した。Bi-2201とTl-2201のホー
ル濃度は、様々な雰囲気でアニールすることで変化させた。Bi-2201 のホール濃度は熱電能によって決定した。
Tl-2201のホール濃度は、Tcとホール濃度の経験則を用いて決定した。LSCOのホール濃度はヨードメトリーによ
って求めた。磁化の測定はSQUID磁束計（MPMS, Quantum Design社）を用いて行った。電気抵抗率と比熱の測
定はPPMS（Physical Property Measurement System, Quantum Design社）を用いて行った。ゼロ磁場ミュオンスピン
緩和（ZF-μSR）の測定は、J-PARC物質生命科学実験施設（茨城県東海村）およびRutherford Appleton Laboratory
（イギリス）において行った。横磁場ミュオンスピン緩和（TF-μSR）の測定は、Paul Scherrer Institut（スイス）
のHAL-9500で行った。 
 
第3章 実験結果と考察 
【1. 静的磁化率、磁化曲線、ミュオンスピン緩和から見た磁気相関】 
 Bi-2201、Tl-2201、LSCOの超過剰ドープ領域と過剰ドープ領域では、静的磁化率が温度の低下とともに増大し、
磁化が低温、高磁場領域で飽和に近づく振る舞いを示すことが分かった。これらは、低温で強磁性ゆらぎが発達
していることを示唆している。Bi-2201 と LSCO の低温、高磁場領域で磁化が飽和に近づく傾向は、ab 面内方向
に磁場を印加した場合よりも、c軸方向に磁場を印加した場合の方が顕著に見られたことから、c軸方向が磁化容
易軸である可能性が高い。各種銅酸化物の超過剰ドープ領域と過剰ドープ領域における磁化曲線のアロットプロ
ットから、それぞれの試料の2 K以下で強磁性が秩序化する可能性が高いことを見出した。Bi-2201の超過剰ドー
プ領域において測定したZF-μSRでは、ミュオンスピン緩和率が200 K以下で温度の低下とともに増大したこと
から、200 K以下で磁気相関が発達していることが分かった。また、ホールドープとともにミュオンスピン緩和
率が増大したことから、Bi-2201 の過剰ドープ領域と超過剰ドープ領域ではホールドープとともに磁気相関が強
まることが分かった。Bi-2201の超過剰ドープ領域において9.5 Tおよび3 Tの磁場中で測定したTF-μSRでは、
100 K以下の温度領域で温度の低下とともにミュオンスピン緩和率が増大し、さらに磁場の増加とともにミュオ
ンスピン緩和率が増大する傾向が顕著になった。このことから、強磁性ゆらぎは磁場によって強まっている可能
性が高い。 
 
【2. 電気抵抗率、比熱、静的磁化率の温度依存性と自己無撞着な繰り込み（SCR）理論との対応】 
 Bi-2201の超過剰ドープ領域と過剰ドープ領域、およびTl-2201の過剰ドープ領域の高温領域では、電気抵抗率
が T4/3に比例する振る舞いが見られた。これは、SCR 理論によると、2 次元的な強磁性ゆらぎを持つ金属に特徴
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的な温度依存性である。図 1 に、Bi-2201 の面内電気抵
抗率 ρabを ρab = a + bTnでフィッティングすることで得た
指数nのホール濃度依存性を示す。p > 0.20ではホール
ドープとともに n が増大し、超過剰ドープ領域では n ~ 
4/3に収束していることが分かる。これは、Bi-2201の超
過剰ドープ領域では2次元強磁性ゆらぎが発現している
ことを示唆している。一方、LSCOの超過剰ドープ領域、
および Tl-2201 の過剰ドープ領域の低温領域では、電気
抵抗率がT5/3に比例する振る舞いが見られた。これは、3
次元的な強磁性ゆらぎを持つ金属に特徴的な振る舞いで
ある。Bi-2201 と LSCO の超過剰ドープ領域では、比熱
が温度の低下とともに2 K以下で増大する振る舞いが見
られ、強磁性転移の前兆現象が現れている可能性がある。
一方、Tl-2201の過剰ドープ領域ではショットキー比熱が観測され、強磁性ゆらぎに特徴的な振る舞いが顕著に観
測されなかった。各種銅酸化物の超過剰ドープ領域と過剰ドープ領域における磁化率の温度依存性は、SCR理論
と量子臨界スケーリング理論によって示された強磁性ゆらぎを持つ金属に特徴的な温度依存性と一致した。これ
らのことから、各種銅酸化物の超過剰ドープ領域や過剰ドープ領域において観測された、非磁性フェルミ液体と
は異なる諸物性の温度依存性は、強磁性ゆらぎによって表れている可能性が高い。 
 
【3. 磁化率と比熱から見た電子相関】 
 Bi-2201の超過剰ドープ領域と過剰ドープ領域における電子相関のホール濃度依存性を調べるため、0 Kにおけ
る磁化率 χ0 Kと9 Tにおける電子比熱係数 γ9 Tを用いて計算したウィルソン比RWのホール濃度依存性を調べた。 
χ0 Kと γ9 Tはホール濃度の増加とともに増大した。これは、ホール濃度の増加とともに状態密度が増加するためと
思われる。また、図 1 に示したように、超過剰ドープ領域と過剰ドープ領域において RWがホール濃度の増加と
ともに増大したことから、Bi-2201の超過剰ドープ領域では電子相関が強くなっていることが分かった。これは、
Bi-2201 の超過剰ドープ領域と過剰ドープ領域では、大きな状態密度と強い電子相関による強磁性ゆらぎがホー
ルドープとともに強まっていることを示唆している。 
 
【考察】 
 本研究から、銅酸化物の超過剰ドープ領域と過剰ドープ領域では強磁性ゆらぎが普遍的に存在していると結論
した。図1に、本研究によってBi-2201において得られた物性相図を、nおよびRWのホール濃度依存性とともに
図1. 本研究によって得られた、Bi1.76Pb0.35Sr1.89CuO6+δ
の物性相図．RWはウィルソン比、n は ab 面内電気
抵抗率 ρabの温度依存性を ρab = a + bTnでフィッティ
ングすることで得た指数nを表す．破線はn = 4/3を
表す．灰色の実線はガイドラインを表す． 
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示す。nが2次元強磁性ゆらぎを持つ金属に特徴的なn = 4/3に収束するホール濃度と、RWがホールドープととも
に増大するホール濃度領域は概ね一致していることから、図1に示したホール濃度領域で強磁性ゆらぎが発達し
ていると考えられる。すなわち、銅酸化物超伝導体における磁気的状態は、ホール濃度の増加とともに反強磁性
ゆらぎから強磁性ゆらぎへと変化することが明らかになった。また、過剰ドープ領域では、ホールドープによっ
て強磁性ゆらぎが発達するのと同時にTcが低下することから、強磁性ゆらぎが超伝導を抑制している可能性が高
いと言える。 
 電気抵抗率の温度依存性から、各種銅酸化物において観測された強磁性ゆらぎの次元性が異なることを見出し
たが、その違いは各種銅酸化物における結晶構造や原子間の結合の違いによって理解できる。2 次元的な強磁性
ゆらぎを示した Bi-2201 や Tl-2201 の高温領域では、広い温度領域で 3 次元的な強磁性ゆらぎを示した LSCO よ
りもCuO2面間の距離が非常に長くなっており、c軸方向の磁気相関が弱くなっていると考えられる。また、Bi-2201
とTl-2201を比較すると、Bi-2201ではBi-O面間が弱いファンデルワールス力によって結合しているのに対して、
Tl-2201ではTl-O面間が共有結合によって強く結合している。そのため、Tl-2201の低温領域では3次元的な強磁
性ゆらぎが観測されたが、Bi-2201では観測されなかったと考えられる。 
 
第4章 総括 
本研究では、銅酸化物超伝導体における磁気的状態の全貌を明らかにすることを目的として、近年報告された
銅酸化物の超過剰ドープ領域における強磁性ゆらぎの普遍性を検証するために、Bi-2201 と LSCO の単結晶を作
製し、Tl-2201の多結晶とともに磁化、ZF-μSR、TF-μSR、電気抵抗率、比熱の測定を行った。結果として、Bi-2201、
Tl-2201、LSCOの超過剰ドープ領域および過剰ドープ領域において、強磁性ゆらぎが普遍的に存在していること
を明らかにした。銅酸化物超伝導体における磁気的状態は、ホール濃度の増加とともに、ホール濃度の低い不足
ドープ領域および最適ドープ領域における反強磁性ゆらぎから、過剰ドープ領域および超過剰ドープ領域におけ
る強磁性ゆらぎへと変化すると結論した。また、過剰ドープ領域ではホールドープによって強磁性ゆらぎが発達
するのと同時にTcが低下することから、強磁性ゆらぎが超伝導を抑制している可能性が高いと結論した。 
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